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La pr&sente invention se rapporte a de& compositions de 
retardement d 1 inflammation ou d'incendie. Plus particuli^rement, 
elle se rapporte §. des compositions polymeres qui ont un degr§ 
eieve de retardement d' inflammation ou d'incendie par suite de la 

5 presence de certaines triazines 3 substitution haloaryle. 

Les polymeres varient largement au point de vue de la 
resistance 3 la combustion. Certains, tels que les polyoiefines, 
le polystyrene, les pplyacrylates d'alkyle et les polymethacryla- 
tes d'alkyle et analogues, brfllent facilement. D ! autre part, le poly 

10 t§trafluoro§thyl£ne, le chlorure de. polyvinyliddne et le chlorure de 
polyvinyle ont une resistance plutot §lev§e I la combustion. II est 
fortement souhaitable que, pour certaines applications, un polymdre 
ait un degrS eieve de retardement d 1 inflammation ou d'incendie afin 
qu'il satisfasse Sl divers codes de construction, ou bien qu'il sa- 

15 tisfasse aux normes de s§curit§ imposees a la fabrication de jouets, 
etc ... " 

Le traitement de ces polymeres plus inflammables pour aug- 
menter leur resistance a la combustion est bien connu; ce traite- 
ment en general a iraplique 1' incorporation dans la composition de 

20 polymdre de proportions substantielles de trioxyde d'antimoine, de 

paraf fines halog§n§es, d'hydrocarbures halog^nis et d' esters consti- 
tuSs de phosphates a faible poids raoieculaire . Cependant, ordinaire- 
ment, 1' utilisation efficace de ces additifs et d'autres encore a 
exig§ leur presence & des concentrations tellementeievees que cela 

25 affectait defavorablement les proprietes souhai tables du polymSre. 

Ainsi, des proprietes souhai tab les telles que la durete, la clarte, 
la resistance, 1 'eiasticite, etc... ont diminue nettement par la pre 
sence de grandes quantit§s d'un produit chimique de retardement d'in* 
f lamination ou d'incendie. 

30 Le but de la personne realisant la formulation, dans la 

preparation d'une composition de polymSre retardant les inflamma- 
tions ou les incendies, est d'ajottter juste suffisamment de compose' 
de retardement d' inflammation pour fournir le degr§ desire de retar- 
dement d* inflammation, mais pas plus que cette quantity minima, afin 

35 de preserver autant que possible les proprietes avantageuses du poly 
m£re. Frequemment, 11 n'est pas possible de choisir un produit de 
retardement d' inflammation qui. satisfasse a ces exigences. 

38 Les compositions actuellement utilisees & retardement d'in 
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flammation ou d'incendie comprennent, en g€n§ral, en plus du con$>o- 
s§ organique de retardement d' inflammation ou d'incendie, une propor- 
tion import ante, c'est-i-dire 1-10 %, d'un compost miniral tel que 
le trioxyde d'antimoine {Sb 4 0 6 ) , le chlorure d'antimoine, le borax, 
etc.,. Ces composis min§raux en eux-memes sont relativement ineffi- 
caces comme produits de retardement d f inflammation, mais agissent de 
mani£re synergique avec le compos § organique de retardement d 1 in- 
flammation pour donner des rSsultats bien meilleurs que ceux qu'on 
peut obtenir par 1' utilisation du composS organique seul. De loin, 
le plus largement utilise de ces coiqposSs min£raux est le trioxyde 
d f antimoine; malheureusement, il est relativement couteux si bien que 
son utilisation en grandes quantit§s est indgsirable. Son efficacite 
sup€rieure en tant que produit synergique doit €quilibrer ce facteur 
de prix de revient. 

La pr§sente invention se rapporte & une composition de po- 
lymdre comprenant un polymSre normalemeiit inflammable et une triazine 
substitute ayant la formule d§velopp§e : 

YAr 



ArY 



YAr 



oft Ar est un groupe haloaryle et Y est S ou NH. L'halogSne contenu 
dans ces triazines substituies est apparemment utilise de maniire 
plus efficace comme agent de retardement d' inflammation ou d'incendie 
que l'halogdne dans des produits prfalablement connus de retarde- 
ment d' inflammation. Egalement, de plus petites quantit§s de produit 
synergique mineral sont exig€es . 

L'halogene du radical haloaryle est de prif§rence le 
brome ou le chlore. Alors que l'iode et le fluor sont ggalement pr€- 
vus, les triazines substitutes contenant ces halogSnes ne sont pas 
aussi efficaces que celles qui contiennent du brome ou du chlore. On 
pr£f£re particuliSrement les triazines substituies oa chaque groupe 
aryle contient deux (ou da vantage) atomes de brome ou de chlore. 
Les triazines a substitution tribromoph§nyle et les triazines a substi- 
tution trichloroph€nyle sont des illustrations sp€cifiques de ces esp§- 
ces particuli^reraent pref§r§es. 
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Le groupe de pontage entre Ie noyau .de triazine et chaque 
radical haloaryle est du soufre (S) ou le groupe imino (NH) • Ces 
composes de triazine oil le groupe de pontage est le soufre' n'ont pas 
St£ jusqu'a present indiqu§s dans la technique ant&rieure, c'est-i— 

5 dire que ce sont de nouveaux composes. Les triazines* substitutes oH 
le groupe de pontage est le groupe imino et oil Ar est le groupe iodo 
ou bromoaryle contenant au moins trois atomes de brome par groupe 
aryle sont tgalement nouvelles. 

Les proportions relatives des triazines de retardement 

10 d 1 inflammation qui doivent etre utilistes dans les compositions de 
polymSres sont/ comme indiqu§, le rtsultat d'un gquilibre soign§ de 
la quantite minima qui fournira la gamme dtsirte d' aptitude au retar- 
dement d v inflammation et de la quantity maxima qui n'aura pas trop 
d'effet contraire sur les bonnes propri§t€s du polymfcre. En g6n§ral, 

15 le produit doit etre present 3 une concentration telle qu'il fournira 
environ 5 % 1 environ 20 % d'halogfcne dans la conqposition de polymSre. 
Le plus couramment, Isl triazine de retardement d' inflammation sera pr§- 
sente en quantit§ telle que la concentration fournira environ 7 % S 
environ 16 % d'halogSne, 

20 Comme indiqu§ au pr§alable, un produit synergique mineral 

est utilise en combinaison avec la triazine. Ces produits synergi- 
ques min§raux comprennent principalement du trioxyde d'antimoine 
(Sb 4 Q 6 ) et du borate de sodium (Na 3 B0 3 ) ; d'autres comprennent le pen- 
toxyde d'antimoine. (Sb 2 0 5 ) , le chlorure d'antimoine (SbCl^) , l'oxy- 

25 chlorure d'antimoine (SbOCl^) , le bromure d'antimoine (SbBr^) , le 

trioxyde d* arsenic (As 2 0 3 ) , le pentoxyde d' arsenic (As 2 0 5 ) , le bora- 
te de zinc (Zn 3 B 4 0 9 ) f 1 'hydrate d'oxyde stanneux (SnO.H^O) et le bo- 
rax (Na 2 B 4 0 7 ) . 

Les produits synergiques min§raux, selon une th§orie, 

30 sont efficaces parce qu'ils r§agissent avec la triazine de retarde- 
ment d' inflammation contenant des halogSnes, pour former un halogS- . 
nure . mStallique volatil, par exemple, SbBr 3# qui rtagit avec les ra- - 
dicaux libres produits dans la reaction d'oxydation (combustion) et 
€teint ainsi la flamme. 

35 Bien que 1' utilisation de plus grandes quantit§s de la 

triazine retardant les inflammations empgche l'.emploi nScessaire de 
produits synergiques min§raux/ on pr§f§re, dans la plupart des cas, 

38 utiliser une quantity relativement plus faible de compost de triazine 
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I retardement d 1 inflammation, en combinaison avec un produit syner- 
gique mintral. La quantitt de ce produit synergique ainsi utiliste 
s'elSvera jusqu'a environ 15 % des compositions de polymeres. De pr§- 
ftrence, elle sera d'environ 10 %. 

5 Pour avoir des rtsultats optima, les proportions relatives 

de triazine et d'oxyde d'antimoine (en tant que produit synergique) 
doivent etre telles que le rapport entre 1'halogSne (dans la triazi- 
ne) et I'antimoine est environ 3 : 1 sur une base molaire. 

Les triazines de la prtsente invention peuvent etre pr£- 

10 partes k partir du chlorure cyanurique 



15 




Les atomes de chlore ci-dessus sont rtactif s vis-a-vis 
de I'hydrogdne d'un groupe NH 2 ou SH dans une aniline substitute ou 

20 un thiophtnol substitut, pour donner une triazine substitute. On no- 
tera qu'une reaction complete exige trois moles d'une aniline substi- 
tute ou d'un thiophtnol substitut pour chaque mole de chlorure cyanu- 
rique. Dans certains cas, ^la rtaction se deroule en tine etape, sim- 
plement en chauffant les deux produits rtagissants de prtftrence dans 

25 - un solvant tel que 1 'o-dichlorobenzSne, le tttrahydrof urane , etc... 

et en presence d'une mati£re alcaline par exemple le mtthylate de so- 
dium, le carbonate de sodium, la soude, la trimtthylamine , la trit- 
thylamine, etc. 

Dans d'autres cas, particuliSrement avec certaines tria- 

30 zines & substitution aminte, il est quelquefois souhaitable d'utili- 
ser un mode optratoire en deux § tapes, en formant d'abord la triazine 
mono- ou disubstitute, au moyen des conditions rtactionnelles ci-des- 
sus, et puis, en formant la triazine trisubstitute dtsirte par traite- 
ment dans les conditions plus rigoureuses, I savoir en chauffant le 

35 produit intermtdiaire avec un excts stoechiomttrique du produit riagis- 
sant amint aromatique 3. substitution halogtnte. Dans d'autres cas en- 
core, la triazine trisubstitute dtsirte peut etre prtparte en vine seu- 

38 le ttape, simplement en chauffant les deux produits rtagissants £ une . 
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temperature relativement e levee, par exemple 100-200°C, ayec ou sans 
solvant et sans mati^re alcaline. 

Dans un autre. proc§d§ encore, la 1,3,5-triazihe a substi- 
tution triarylamino, triaryl^ ou triaryloxy peut etre halog§n§e * 

5 pour fournir les composes tri (haloaryliques) correspondants . La 

N,N f ^"-triphenylmeiamine, par exemple, peut etre chlor§e pour pro- 
duire une tri-: (chloroph§nyl) m§lainine. 

La preparation de triazines substituees coinme exeraples 
d' illustration est presentee dans les exenples suivants. 

10 EXEMPLE 1 

Un m§lange de 28,6 g (0,0824 mole) de '2,4,6-tribromothio- 
ph§nol, de 17,8 g d'une solution methanolique a 25% du methylate de 
sodium et de 550 ml de methanol suppiementaire est chauf f§ I la tem- 
perature de reflux pendant une demi-heure et puis concentre sous vide 

15 pour former un solide marroh par sechage dans un four a vide. Ce soli- 
de est dissous dans 650 ml de tetrahydrofurane et puis traite goutte 
a goutte, daiis une atmosphere d* azote, avec une solution de 5,07 g 
(0,0275 mole) de chlorure cyanurique dans 50 ml de tetrahydrofurane. 
L' addition de chlorure cyanurique est faite pendant une periode de 30 

20 minutes a la temperature ambiante. Le melange resultant est alors 

chauf fe jusqu'a la temperature de reflux pendant six heures, et puis 
filtre. Le filtrat marron est traite par du charbon et filtre a nou- 
veau, puis concentre au moyen d'une evaporation instantanee. Le concen- 
tre resultant est absorbe dans un petit volume de n-heptane et fil- 

25 tre pour fournir 25,3 g de solide beige sec qui est melange avec du 
n-heptane bouillant et filtre. Le filtrat refroidi depose un solide 
qui est rassemble sur un filtre ? il p£se 9,1 g et fond a 235-238°C. 
Le solide obtenu a partir de la filtration du n-heptane bouillant est 
traite par du charbon dans du tetrahydrofurane chaud, filtre et le 

30 filtrat concentre est fiitre a nouveau pour fournir 77 g d'un solide 
marron, p.f. 232-236°C. Les deux fractions solides sont identifiees 
par analyses eiementaires et dans I'infrarouge comme etan't la 2,4,6- 
tris (2 1 ,4 1 , 6 1 -txibromophenylthib) rl, 3 ,5-triazine . 

EXEMPLE 2 

35 un melange de 9,4 g (0,051 mole) de chlorure cyanurique, 

de 43,0 g (0,152 mole) de pentachlorothiophenol, de 16,1 g (0,152 
mole) de carbonate de sodium et de 300 ml de tetrahydrofurane est 

38 prepare et agite a la temperature de reflux .sous une atmosphere d f azote 



6, 



2400535 



pendant 4 heures et demie, puis filtr§. Le filtrat est trait§ avec 
du charbon, puis dilu§ avec du n-heptane et . concentri au moyen d'une 
evaporation instantange jusqu'l un faible volume, puis filtrg a 
nouveau. Le solide est dissous dans 500 ml de toluene chaud, filtri 
5 et £vapor§ £ sec; le solide p§se 28,7 g. p.f. 175-245°C. Les analy- 
ses §l§mentaires correspondent sensiblement aux valeurs thioriques 
pour la 2,4, 6-1pris- (pentachloroph£nylthio) -1, 3 ,5-triaz.ine . 

EXEMPLE 3 

Dans une solution de 216,0 g (0,765 mole) de pentachloro- 

10 thiophSnol et de 77,4 g (0,765 mole) de tri€thylamine dans 1.500 ml 
de t§trahydrofurane, sous une atmosphere, d 1 azote, on ajoute goutte I 
goutte a 20-30°C une solution de 47,0 g (0,255 mole) de chlorure 
cyanurique dans 400 ml de t§trahydrofurane. L 1 addition produit une 
reaction exothermique et est r§alis6e pendant une pSriode de 2 heu- 

15 res et demie, aprSs quoi le milange est chauffg. a la temp§rature de 
reflux pendant 7 heures et demie. Le milange refroidi est filtrg et 
le solide trait§ avec du charbon dans 1-500 ml d'o-dichlorobenz&ie et 
filtr€. Le filtrat est dilui avec du xylene et concentre a un faible 
volume, puis absorb§ dans du n-heptane. Le melange d'heptane est fil- 

20 tri pour dbtenir 188,4 g d'un solide jaune pale, p.f. 294-298°C. Par 
purification cqrame dans l'exeiqple 2, c'est-I-dire par dissolution 
dans du xylene, traitement avec du charbon, etc... on obtient 179,4 
g d f un solide jaune pile, p.f. 318-320°C. Les analyses §l§mentaires 
et dans 1 1 inf rarouge , et la determination des poids mol§culaires , 

25 . sont en accord avec la structure de la 2,4,6-tris (pentachlorophSnyl- 
thio) -1 ,.3 , 5- triazine . 

EXEMPLE 4 

Un m§lange de 412,3 g (1,25 mole) de 2,4, 6- tribromoani li- 
ne, de 226,8 g (1,25 mole) de chlorure cyanurique, de 132,5 g 

30 (1#25 mole) de carbonate de sodium pulv§ris§ anhydre et de 3,5 litres 
de xyldne est chauffi au reflux (135°C) pendant 19,75 heures sous 
une atmosphere d' azote. Le melange est filtr§ alors qu'il est chaud 
(§ environ 135°C) , et on ajoute environ 700 ml de t§trahydrofurane 
durant la filtration afin de maintenir le produit organique dissous 

35 durant la filtration. Le solide insoluble d'un blanc l§g£rement jaune 
sur le filtre (contenant principalercent les sous-produits min§raux) 
est €vacu§. Le filtrat jaune pSle est trait€ par du charbon activ§, 

38 filtre pour retirer le charbon, et le filtrat concentre par distilla- 
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tion sous pression r§duite jusqu't un faible volume. Le ,r§sidu est. 
refroidi et filtri pour fournir un sollde de couleur blanche l§g§rement 
sale qui p§se 350,0 g apr£s sichage jusqu'i poids constant dans un 
four 3 vide. Ce produit intermidiaire est identify comme Stantla 

5 2-(2%4S6 ,fc tribromoph§nylaMno)~4,6-dichloro-l # 3/5-triazine par son 
point de fusion (262-263, 5°C) qui est sensiblement le meme que le 
point de fusion d'un autre Schantillon du meme produit interm§diai- 
re identifiS par analyse SlSmentaire, poids mol§culaire et spectre 
dans 1 1 inf rarouge . Le rendement de ce produit interm§diaire est " * 

10 58 f 6 %. 

Un melange solide de 33,5 g (0,07 mole) de Ja 2-(2 , / 4 , f 6 l - 
tribroDK>phinylaniino)«4 / 6--dichloro-l f 3 r 5-tria2ine et de 164,9 g (0,5 
mole) de 2,4,6-tribromoaniline est chauffi avec agitation dans un 
bain d'huile a 150-184°C pendant 12 heures. Une atmosphere d 1 azote 

15 est maintenue au-dessus du milange rSactionnel. Par refroidissement 

le m§lange est dilu§ avec 400 ml de t€trahydrofurane bouillant et -fil- 
tr§ en fournissant 18,7 g d'un solide blanc, p.f . 308-358 °C. II est 
caractSrise comme §tant la 2,4,6-tris (2 9 , 4 ■ ,6 '-tribromophenylamino) - 
1,3,5-triazine d§sir§e par des analyses §l§mentaires. 

20 Le filtrat de t§trahydrofurane provenant de ce qui prece- 

de est dilu§ avec du n-heptane et puis concentri jusqu't ce que sensi- 
blement tout le tStrahydrofurane ait §t£ retir§. Du n-heptane supple- 
mental re est ajout§ pour araener le volume total a 1200 ml; ce melan- 
ge est chauffS jusqu'S I'Sbullition et filtr§ pour obtenir un solide 

25 cristallin beige qui est encore purifig par traitement au charbon 

dans du t€trahydrofurane chaud. Les 35,3 g de solide sec sont melan- 
ges avec 300 ml de toludne bouillant et f litres pour fournir 15,6 g 
suppl§mentaire de 2, 4, 6-tris(2 f ,4', e'-tribromoph^nylamino) -1,3,5-tria- 
zine. L' identity comme telle est indiqu§e par des analyses il£mentai- 

30 res. 

EXEMPLE 5 

Un m§lange de 92,0 g (0,42 mole) de p-iodoaniline, de 
12,9 g.(0,07 mole) de chlorure cyanurique et de 750 ml d'o-dichloro- 
benzine est chauff£ sous une atmosphere d r azote 3. 170-177°C pendant 

35 16,5 heures, puis filtrS. Le solide fonc£ r§sultant est JLav6 avec 450 
ml d'acStone chaude et 6,0 g du r§sidu s£chi sont cristallis§s dans 
I'o-dichiorobenz&ne pour donner un solide poudreux blanc, p.f, 271- 

38 274°C. II est caract£ris§ par. des analyses i§l§mentaires comme 6tant 
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la 2,4,6-tris(p-iodoph§nylamino)-l,3,5-triazine. 

Le reste du rSsidu s§ch§ est lav§ avec 500 ml de t§trahy- 
drofurane chaud pour donner 35,5 g d'un solide cristallin gris, 
p.f. 316-318°C. L' analyse §l§mentaire indique que c'est un melange 
5 2 : 1 de la 2,4, 6-tris (p-iodoph§nylamino)-l, 3,5-triazine ci-dessus 
et de la 2, 4-bis(p-iodoph§nylamino)-6-chloro-l, 3,5-triazine. 

EXEMPLE 6 

Un m§lange de 75,0 g (0,299 mole) de 2,4-dibromoaniline, 
de 9,2 g (0,050 mole) de chlorure cyanurique et de 600 ml d'o-dichlo- 

10 robenzSne est chauffS a la temp§rature de reflux (178°C) sous de 1' azo- 
te pendant 20 heures et demie. Le melange de produits refroidi est 
filtr§ pour fournir un solide cristallin blanc legdrement sale, qui 
est lav§ avec 400 ml de t£trahydrofurane chaud pour donner 24,5 g 
(59,5 % du rendement th§orique) d'un solide cristallin blanc, p.f. 

15 305-307°C. II est dissous dans 600 ml d'o-dichlorobenzine chaud, trai- 
ts avec du charbon decolorant, puis filtr§ et refroidi. Le filtrat 
refroidi d£pose un pr§cipit§ cristallin blanc qui est rassembl§ sur 
un filtre p.f. 304-305°C. Les analyses §l§mentaires et dans, l'infra- 
rouge montrent que c f est la 2, 4, 6-tris (2 * ,4 , -dibromoph§nylamino) - 

20 1, 3,5-triazine d£sir§e. 

example 7 

Un m§lange de 129,1 g (0,7 mole) de chlorure cyanurique, 
de 74,2 g (0,7 mole) de carbonate de sodium pulveris§ anhydre et de 
800 ml de xylene est chauffi avec agitation jusqu'i 85°C sous une 

25 atmosphere d' azote. Dans ce m§lange agit§, on ajoute goutte & goutte 
une solution de 137,5 g (0,7 mole) de 2,4,6-trichloroaniline dans 600 
ml de xylene. L f addition est terminie en 2 heures et demie et, durant 
ce temps, la temperature est 85-90°C. Ensuite, le m§lange est chauf- 
fS pendant 10 minutes a environ 85 °C et pendant 15,3 heures au re- 

30 flux (138°C) . Le melange est filtr§ alors qu'il est chaud pour reti- 
rer les sous-produits min§raux (74,5 g) . Le filtrat jaune clair est 
chauff§ avec du charbon active, filtre pour retirer le charbon, et 
le filtrat est concentre dans un dispositif d' evaporation instanta- 
n€e jusqu f £ un petit volume. Le r§sidu est agite avec 400 ml de n- 

35 heptane et filtre pour obtenir un solide cristallin blanc, qui p£se 
173,8 g apris s§chage dans un four I vide jusqu'l poids constant. 
Ce solide (p.f. 200-202°C) est identifi§ comme etant la 2-(2 , ,4 , ,6 f - 

38 trichlorophenylamino)-4,6-dichloro-l,3,5-triazine au moyen d'analyses - 
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Slementaires, du poids mol§culaire (dans une solution ac§tonique) et 
des spectres dans l'infrarouge et de r§sonance magnitique nucl6aire. 
Le rendement est 72,1 %. 

Un mSlange de solldes cbnstitui de 346,3 g (1,763 mole) 

5 de 2,4,6-trichloroaniline et de 85,0 g (6,247 mole) .de 2-(2 , ,4',6'- 

tricdiloroph§nylamino)-4,6-dichloro-l,3,5-triazine est chauffS avec agi- 
tation, sous de 1' azote, k 170- 173° pendant 15 heures et deraie. Le 
m§lange de produits est d§vers§ (a 130°C) dans 2 litres de n-heptahe 
et filtri alors qu'il est chaud, et le splide cristallin lav§ avec 

10 encore 500 ml de n-heptane chaud. II p§se 131,6 g, p.f v 255-260°C. Son 

identity comme §tant la 2,4,6-tris (2 ',4 ',6 '-tric&loroph§nylamino) -1, 3,5- 
triazine est etablie par des analyses §l§inentaires . 

EXEMPLE 8 

Une solution de 279,4 g (3 moles) d'aniline dans 850 

15 ml de t§trahydrofurane est agit§e et refroidie jusqu'a 10° C sous une 
atmosphdred' azote. Dans cette solution froide, on ajoute peu h peu,. 
pendant une p§riode de 1,75 heure § 10-15 °C, une solution de 92,2 g 
(0,5 mole) de chlorure cyanurique dans 550 ml de t§trahydrofurane. Le 
melange est chauff§ a la temperature de reflux (66 °C) pendant 3 heures, - 

20 refroidie dans un bain de glace jusqu't la terap§rature aitibiante, fil- 

trS et le solide blanc (chlorhydrate d'aniline) est lav€ avec un litre 
de t§trahydrofurane chaud. Le filtrat de t§trahydrofurane et les lava- 
ges combin§s sont trait§s avec du charbon active, puis dilu§s avec 1 
litre de .n-heptane, et distill§s pour retirer le titrahydrofurane et 

25 la majeure partie de I'heptane. Le r§sidu est filtr§, en fournissant 
159,5 g de trianilide cyanurique. (rendement 90,1 %) , p.f. 224-229°C. 
II est purifii par traitement avec du charbon activ§ dans 1 litre de 
t§trahydrofurane chaud, en diluant avec 1 litre de n-heptane, et en 
concentrant jusqu'a Tin faible volume. Le r§sidu est filtr§ pour obtenir 

30 im solide cristallin de couleur beige pale pesant 120,5 g, p.f. 229- 

234°C. Les analyses §l§mentaires, la determination du poids mol§culai- 
re (en solution dans le titrahydrofurane) et le spectre dans l'infra- 
rouge confirment son identity comme §tant la N,N' ,N"-triph§nylm§lamine 
(C 21 H 18 N 6 ) . Le produit peut etre encore purifi§ par cristallisation dans 

35 du toludne, p.f. 235, 5-237, 5°C. 

70,0 g (0,1975 mole) de ; la N,N' ,N n -triph§nyim£lamine 
indiqu§e ci-dessus sont m§lang€s avec 1,5 litre d'acide acgtique gla- 

38 cial a la temp§rature ambiante. Dans ce melange, on ajoute 298,3 g 
(1,866 mole) de brome liquide goutte a goutte i 20-30°C pendant Une 
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p§riode de 85 minutes. Apr§s qu' environ trois quarts de la quanti- 
t§ totale de brome ont it£ ajout§s, il se forme un pr€cipit§ volu- 
mineux et, l&-dessus, on ajoute encore 0,7 litre d'acide ac6tique 
glacial, puis 1* addition de brome est termin€e. Le melange r§sultant 

5 est chauff€ I 30-70°C pendant deux heures et a 70°C pendant six heu- 
res, puis filtri, et le solide orange pale lav§ avec^3 litres d'eau 
d§min§ralis§e en trois parties §gales. Le filtrat d'acide acitique et 
les lavages aqueux combines, sont emmagasines pour l'isolement du pro- 
duit de l'exeinple 9. 

10 Le solide orange pale est lave avec 1 litre d'un melange 

de tetrahydrofurane et d'ac6tone. Le solide non dissous I couleur 
blanche legirement sale p§se 95 f 3 g (rendement 72,0 %) , p.f. 334- 
339°C. II est identifie par analyses § ISment aires r et spectre dans 
l'infrarouge et de resonance magnetique nucliaire comme etant la 2,4- 

15 bis (p-bromophenylamino) -6- (2 ' , 4 1 -dibromophenylamino) -1,3, 5-triazine 

(C 21 H 14 N 6 Br 4 ) ' 

EXEMPLE 9 

Le filtrat d'acide acetique et les lavages aqueux combi- 
n§s de 1 1 exemple 8 sont dilues avec un volume approximativeinent §gal 

20 d'eau froide. Le melange est filtr§ pour obtenir un solide pulverise 
de coloration orange fonc§, pesant 27;0 g, p.f. 262-278°C. Ce solide 
est lave avec 400 ml d'un melange de tetrahydrofurane et d' acetone. 
Le r§sidu non dissous p§se 9,0 g, p.f. 288-293°C. C r est un solide 
crista 1 lin de coloration blanche legSrement sale, que les analyses 

25 §l§mentaires pr§sentent comme §tant la 2- (p-bromophenylamino) -4, 6- 
bis (2', 4 '-dibromophenylamino) -1,3, 5-triazine ou C 2i H i3 N 6 Br 5 ' 

L' aptitude au retardement d 1 inflammation d f une matiSre 
plastique peut etre d§termin§e au moyen du test de Underwriters Labo- 
ratories DL-94. Le sp§cimen exp§rimental mesure 12,7 cm x 1,2 cm x 

30 1,6 mm; il est suspendu verticalement § une hauteur mesur§e au-des- 
sus de la flamme d'un bee Bunsen. AprSs 10 secondes,la flamme est 
retiree et la dur§e de 1 ' inflammation du specimen experimental est 
not§e. Inim€diatement, la flamme est plac§e de nouveau sous le spe- 
cimen et, aprds 10 secondes, la flamme est de nouveau retiree et 

35 la dur§e de 1 1 inflammation et de 1 1 incandescence est notee. Cinq 
sp§cimens exp§rimentaux sont ainsi testis et les r§sultats de tous 
les cinq tests sont considir§s dans la determination d'une ivalua- 

38 tion pour la matiSre plastique. 
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On note ce qui suit : (1) la dur£e de l'inflannnation 
apr§s la premiere application de flamme; (2) la dur6e de l'inflam- 
mation apr£s la seconde application de flarame; (3) la dur§e de 1* in- 
flammation plus de 1* incandescence apres la seconde application de 

5 flamme; (4) le fait que les specimens brulent pu non jusqu'S leur 
point de suspension; et (5) le fait que des specimens laissent ou 
non s'egoutter des particules enflammees qui enflamment un morceau 
de coton plac§ 30 cm en-dessous du specimen experimental. L 1 evalua- 
tion la plus £lev§e donn§e a une matidre est "V-O". Elle indique 

10 <5ue (1) aucun specimen ne brule avec une combustion flamboyante 

pendant plus de 10 siecondes aprSs chaque application de la flamme 
experiment ale; (2) la matidre n'a pas un temps de • combustion du a 
1 1 inflammation depassant 50 secondes pour les lO applications de 
flamme pour chaque sSrie de 5 specimens; (3) aucun specimen ne brft- 

15 le avec combustion flamboyante ou avec ecoulement jusqu'a la pince de 
retenue; (4) aucun specimen ne laisse tomber de particules enflammees 
qui brfilent le coton sec sous le specimen; et (5) aucun specimen ne 
rougeoie pendant plus de 30 secondes apr£s le second enlevement de 
la flamme. 

20 L 1 evaluation la plus eievee suivante est n V-l w . Elle in- 

dique que (1) aucun specimen ne brule avec une combustion flamboyante 
pendant plus de 30 secondes apres chaque application de la flamme 
experimentale; (2) la matiere n f a pas un temps de combustion flajribo- 
yante depassant 250 secondes pour les 10 applications de flamme 

25 pour chaque s§rie de 5 specimens; (3) aucun specimen ne brftle avec 
une combustion flamboyante ou avec ecoulement jusqu'l la pince de 
retenue; (4) aucun specimen ne laisse s f egoufcter- des particules flam- 
boyantes qui enflamment le coton sec place sous le specimen; et (5) 
aucun specimen ne rougeoie pendant plus de* 60 secondes apr&s le se- 

30 cond enlevement de la flamme. 

L 1 evaluation la plus faible dpnnee a une matiSre dans 
ce test est "NSE" (non auto-extinguible) . Elle indique que la matie- 
re n'a pu satisfaire £ un ou plusieurs des critdres pour le test ver- 
tical UL-94. . 

35 Un autre test pour determiner 1 ' inf lammabilite d f une 

matiere plastique mesure la . concentration minima d'oxygdne qui'en- 
tretiendra juste la combustion. Ce test est un test ASTM D 2863-70. 

38 II est realise, dans une colonne de verre oil la concentration d'oxygSne 
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est modifi§e jusqu'i ce qu'on ait trouv§ la concentration qui entre- 
tiendra juste la combustion d'un specimen experimental/ pendant 3 
minutes ou jusqu'S ce que 50 mm du sp§cimen aient bruie. Le specimen 
experimental a une longueur de 70-150 mm x 6,5 mm de largeur x 3,0 mm 
d'epaisseur. Cette concentration d'oxygine est appeiee l'indice d'oxy- 
gdne. Un indice d^xygene eieve indique un specimen a fort retarde- 
ment d f inflammation. 

La formulation des compositions polym§res de retardement 
d 1 inflammation basies sur les triazines substitu§es ici est presen- 
tee dans le tableau I. 

TABLEAU I 







ABS a) 


70,00 


BO, 00 


100,00 


100,00 


100,00 


CPE b) 


3,50 


4,00 


5,00 


5,00 


5,00 


Sb 4°6 


5,25 
(4,6% de 
Sb) 


12,00 
(8,1 % de 
Sb) 


10,70 
(6,0% de 
Sb) 


7,70 
(4,6% de 
Sb) 


7,90 
(4,6% de 
Sb) 


Stearate 
de Mg 


0,525 


0,60 


0,75 


■ 0,75 


0,75 


Mal§ate 
de dibu- 
tyietain 


0,875 


1,00 


1,25 


1,25 


1,25 


Polyethy- 

lSnegly- 

col 


0,175 


0,20 


. 0,50 


0,50 


0,50 


Echantil- 
Ion de 
produit 
de retar- 
dement 
d 1 inflam- 
mation 
• 

i 


15,80 
(10,5% de 
Br) 


26,30 
(12,2% de 
CI) 


31,10 
(12,0% de 
CI) 


24,70 
(11,5% de 
Br) 


27,90 
(11,3% de 
Br) 



a) un copolymfcre greff§ de 51,5 % de styrine et de 28,5 % d'acry- 



lonitrile sur 20 % de polybutadidne. 
b) Polyethylene ciilore contenant 36 % de chlore. 

L'echantillon de "produit de retardement d* inflammation" 
dans chaque cas ci-dessus (tableau I) est le produit obtenu par le 
mode operatoire de l'exemple indique. : 

Les proprietes de retardement d' inflammation de ces comr- 
positions sont presentees par les donnees indiquees dans le. tableau 
II. 
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TABLEAU II 



Echantillon 


Evaluation 


MBT x 


ABT x 


. 1.0. x 


Exemple 1 


y-o 


2 s 


1,1 s 




Exemple 2 


V-0 


3.8 


2,2 s* 




Exemple 3 . 


V-0 - 


2 s 


0 /9 s 


25,5 


Exemple 4 


V-0 


1 s 


0,3 s 


30,5 


Exemple 6 


V-0 


.2s 


0,9 s 


29,5 



MBT x - temps de combustion maxima apr§s enlevement de la source 
d 1 inflammation ; 

ABT at - temps de combustion moyen apres enlevement de la source 

d 1 inflammation ; 
I. 0.x - indice d'oxyggne 

L T efficacit§ de la 2,4,6-tris- (pentachloroph§nylthio) -1,3,5- 
triazine, pr§par§e comme dans 1' exemple 3, £ di verses concentrations 
et suivant divers rapports de concentrations par rapport a la concen- 
tration* de l'oxyde d'antimoine, est pr§sient£e dans le tableau III 
qui montre les di verses compositions et les donn§es exp§rimentales 
resultant de 1 ■ experimentation de ces compositions. Dans chaque cas, 
la composition est identique 3, celle de l ,f, exemple 3 W du tableau I sauf 
en ce qui concerne les quantitis d f "gchantillon" et de n Sb 4 0 6 ". 

TABLEAU III 



! QuantitSs 


Evalua- 


MBT 


ABT 


I»0. 


Echantil- 
lon 


Sb 4°6 


tion 






30,1 


6,9 


V-0 


2 


If 3 


25,5 


29 rl 


3,3 


V-0 


7 . 


2,5 


25,5 


24,3 


*f* 


" NSE d) 






26,0 


18,3 


6/3 . 


NSE 






25,0 


13,0 


4,5. " 


NSE 






26,5 



d) Non auto-extinguible. 

Les rSsultats. expSrimentaux comparatifs" pr§sentant I'ef- * 



ficacit§ relative des triazines substitu§es de la prSsente invention, 
et de eel les (analogues oxyg#n§s) de ia technique ant^rieure -sont 
pr§sent£s dans le tableau V. Dans chaque cas, la composition de poly- 
m£re contient les composants suivants : 
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Parties Compos ants 

100 ABS 

5 r 0 CPE 

.0,75 Stiarate de Mg 

1,25 DimalSate de dibutyl€tain 

0,50 Polyithyl§neglycol 



plus, bien stir, la triazine substitu§e et, dans la plupart des 

cas, du trio^de d f antimoine. Les compositions des triazines (pr§- 

sentees dans le tableau IV) se conforment I la formule : 

A 

A 

A A 

la structure d£ A etant indiqu§e dans le tableau IV; le nombre 
suivant iiam§diatement la structure indiqu§e d§signe la quantit§ de 
triazine caract§ris§e par cette structure. 

TABLEAU IV 



N° 


A (parties) 


% d'ha- 
logSne 


Sb 4°6 
(parties) 


% de Sb 


1. 


2,4,6-Br 3 C 6 H 2 0-(33,5) 


16 


O 


0 


2. 


2 , 4 , 6-Br 3 C 6 H 2 NH- ( 3 3 , 3 ) 


16 


0 


0 


3. 


2 , 4 ,6-Br 3 C 6 H 2 0- ( 13 ,0) 


7 


7,7 


5 


4. 


2,4, 6-Br 3 C 6 H 2 S- (14 , 0) 


7 


7,7 


5 


5. 


2,4, 6-Cl 3 C 6 H 2 0- ( 30 , 8 ) 


10 


8,8 * 


•5 


6. 


2,4, 6-Cl 3 C 6 H 2 NH- ( 30 , 6 ) 


10 


8,8 


5 


7. 


Cl 5 C 6 0-(29,0) 


12 


10,6 


6 


8. 


C1 5 C 6 S-(31,1) 


12 . 


10,7 


6 



TABLEAU V 



N° 


Evaluation du 
test UL-94 


ABT 


MBT 


I.O. 


1. 
2. 


V-l 
V-l 


7,0 
4,1 


19 
12 


24,5 
25,0 


3. 


V-0 


0,9 


2 


26,0 


4. 
5. 


V-0 
NSE 


1,1 


3 


27/5 
24,5 


6. 


V-l 


8,1 


15 


27,5 


7. 
8. 


V-0 
V-0 


2,7 
0,9 


5 
2 


25,5 
25,5 
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On notera, dans chague comparaison, que les triazines 
contenant du soufre et les triazines contenant des groupes imino sont 
ordinairement sup§rieures et au moins <§gales aux analogues contenant 
de l'oxygdne par rapport aux propri§t§s de retardement d'inflamma- . 
tion. 

Toutes les parties et tous les pourcentages ici sont en 
poids, sauf indication contraire expresse. 

Les d€riv§s de triazine des exemples 5 et 8 sont 6galement 
testis dans des compositions polymfcres par des procgdis semblables 
a ceux indiquis ci-dessus, et on observe des ameliorations de l 1 apti- 
tude au retardement d' inflammation. 

L f appreciation de certaines des valeurs de mesures indi- 
qu€es ci-dessus doit tenir compte du fait qu'elles proviennent de 
la conversion d' unites anglo-saxonnes en unites m£triques. 

La prSsente invention h»est pas limitSe aux exen^les de 
r§alisation qui viennent d'etre d§crits, elle est au contraire sus-/ 
ceptible de variantes et de modifications qui apparaitront 3 l^omme 
de l'art. 
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SEVENDICATIONS 

1 - Composition polymere, caract§ris6e en ce qu'elle ren- 
ferme un copolymere greff§ d'ABS et une triazine substitute ayant 
la formule developpee r 

YAr 

N 



ArY ' ^ YAr 



oii Ar est le meme radical carbocyclique haloarylique ou un radical 
carbocyclique haloarylique different et Y est S ou NK. 

2 - Composition polymere selon la revendication 1, carac- 
15 t§ris§e en ce que 'Ar est un groupe carbocyclique brorooary lique . 

3 -» Con^osition polymdre selon la revendication 1, caract§- 
ris€e en ce que Ar est un groupe carbocyclique chloroarylique. 

4 .- Composition polymere selon la revendication 1, carac- 
tgrisee en ce que Ar est un groupe carbocyclique polyhaloary lique . 

20 5 - Composition polymere selon la revendication 1, carac- 

t§ris§e en ce que Ar est un groupe carbocyclique trib romoary lique . 

6 - Composition polymere selon la revendication l r carac- 
t§ris€e en ce que Y est NH. 

7 - Composition polymere selon la revendication 6, caract§- 
25 " ris£e en ce que Ar est un groupe carbocyclique broitoary lique . 

8 - Composition polymere selon la revendication 7 , carac- 
t§ris§e en ce que Ar est un groupe carbocyclique tribromoarylique. 

. 9 - Composition polym§re selon la revendication l r carac- 
terisie en ce que Y est 
30 10 - Coittposition polymere selon la revendication 9, caract€- 

ris§e en ce que Ar est un groupe carbocyclique bromoary lique . 

11 - Cosqposition polymere selon la revendication 10/ carac- 
t€ris€e en' ce que Ar est un groupe carbocyclique. polybromoarylique. 

12 - Composition polymere selon la revendication 9, carac- 
35 terisee en ce que Ar est un groupe carbocyclique chloroary lique. 

13 - Composition polymere selon la revendication 1, carac- 
t§ris€e en ce que Ar est un groupe carbocyclique iodoarylique. 
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